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111. Ueber Siedepunkts - Regelmapigkeiten und 
H.  SchrBders  neueste Siedepunktstheorie; 
von Hermann K o p p .  
5. 1. Es existiren, wie jetzt wohl allgemein zugegc- 
ben wird, Siedepunkts-Regclmakigkeiten, in der Art, daL 
bei chemisch analogen SubstanZen sehr haufig derselben 
Zusammensetzungs-Differenz dicselbc Siedepunkts-Differenz, 
der n fachen Zusammensetzungs - Differenz die n fache Siede- 
punkts - Differenz entspricht. 
Es giebt Reihen von Substanzeu der orgauischen Che- 
mie, wo die Glieder innerhalb jeder Reihe durch besouders 
g r o t e  Analogie in den chemischen Eigenschaften, den Bil- 
dungs- und den Zersetzungs -Erscheinungen ausgezcichnet 
sind. Die Glieder Einer solcheu Reihe - homologe Sub- 
stamen, wie G c r l i a r d  t sic nannte - haben das Cha- 
rakteristisclre, d& sic sich in ilircr Zusammensctzung um 
m C, H, uutersclreideu’). Der bestimmtestc Nachweis von 
Siedepunkts-Regelmzrsigkeiten wurdc dadurch gegeben, dafs 
fur homologe Substanzen einc Proportionalitzt dcr Siede- 
punkts -Differcnz’ uud der Zusammensetzungs - Diffcreiiz dar- 
gelegt wurde. 
Substanzen mit Formelu, we lch  nicht um C ,H,  oder 
ein Vielfaches davon differiren, sind unbediugt nicht ho- 
molog; Substauzen, deren Formelu sich urn C,H, oder 
zC, H, unterscheiden, sind aber nicht uubedingt homolog, 
weil dieselbe Formel oerscbiedenen Verbindungcn von ver- 
schieden chemischein Charakter zukommeu kanu. Die Zu- 
saumensetzung C,. H,, 0, linben die mit der Essigslurc 
homologen Sluren wie die Acther dieser Sauren; die For- 
me1 Ca. H.+202 liabcii die Alkohole wie der Aether (wenn 
man die Formel des letzteren 4 Volume Dainpf ausdriickeu 
I a t t ) ;  Aldehyd (C,H, 0,) und Aceton ( C ,  H,O, )  siud, 
1)  Die Fomeln beaiehen sich suf die bequivslentgewichte H : C : 0 = 
1:6:8. 
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obwohl um C, H, in der Zusammeneetzung differirend, 
wegen ihres verschiedenen chemischen Charakters docb nicht 
homolog U. 6. f. 
5. 2. Das Statthaben der erwahnten Siedepunkts-Regel- 
uiirfsigkeit innerhalb Einer Reibe homologer Substauzen 
zeigt an, dals in ihr dem Elementencomplex C, H, ein 
coustanter Eiufluls auf den Siedepuukt zukommt (ich lasse 
bier ganz unerartert , ob in verschiedenen Reihen homolo- 
ger Substauzen dicser Einfluls von C,H, gleich g r o t  sey 
oder nicht), und dals das, was sonst nocb iu  der Verbin- 
dung auf den Siedepunkt Einfluls hat, innerbalb Einer 
Reihe homologer Substanzen eincn constanten Einflufs 
ausiibt. 
S c h r b d e r hat schon friiher vorgescblagen, den Siede- 
punkt einer Verbindung C.HaO, (wo die Formel so ge- 
schrieben ist, dafs sie eine Condensation auf 4 Volume im 
Uampfzustand ausdrlickt) als gegeben zu betrachten durch 
S + a c + b h + c o  
wo S eine Conslante, c, h und o den Einfluls Eines Atoms 
C, H oder 0 auf den Siedepunkt bedeuten. Eine noch 
so grolse Zabl ron Gliedern Einer Reibe homologer Ver- 
bindungen giebt nicht die Werthe der vier Unbekanuten 
S, c, h and o, sondern immer nur den Einfluls von C, H,, 
und den Gesammteinfluls von S und den Elementencom- 
plex, wclcher von der Formel eincr der Verbindungen 
nach mbglichst oft wiederholtem Abzug von C,H,  iibrig 
bleibt. Also bei der Benutzuug der Glieder Eiuer Rcihe 
homologer Verbindungen koinlnt man uicht zu der Bcstim- 
iuung vou S, c, h und 0 ;  man hat iu Wabrheit immer 
iiur zwei Bedingungsgleicbuiigeu, wenn dcr Einflufs von 
C,H,  als ein constauter angeuomlneu wird. 
Versucht man, die vier Unbekanuten S, c, h uud o 
in der Art zu bestimmeu, dels man die Siedepunkte von 
Verbiudungen aus verschiedenen Reiben bomologer KGr- 
per vcrgleicht, so zeigt sich Folgendes: Da dieselbe For- 
me1 verschicdcucn Verbiuduugeu mit verscbiedeuem Siedc- 
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prinkt angebbren kann, C,H,O, z. B. dem Ameisenliolz- 
Ytber mit etwa 3 3 O  und der Essigsaure mit etwa 1 1 8 O  Sie- 
depunkt, so m u t  man annehmen, von den vier Uubekann- 
ten S, c, h, o miisse mindestens Eine in verschiedenen Rei- 
lien homologer Verbindungen verschieden seyn kdnnen. 
Welche, ist vollkommen ungcwifs, ebenso, ob diefs nicht 
fiir mehr als Eine der Unbekaiiiiten auzuiiehmen sey. Bei 
den eben genanuteii Kiirpern wit der ~e~neinscliafiliclicn 
Formel C, H, 0, kann man z. B. annehmen, der verschie- 
dene Siedepuiikt ruhre davon . her, dafs fer dieselbcn S, 
oder o, oder beide verschieden seyeu, wobei erst iioch vor- 
ausgesetzt wird, der Einflufs von C,H, sey in beiden Ver- 
dindungen derselbe. Das nun sieht inan leicht ciu: iniig- 
lichst viele Uubekannte erhiilt man in der Art, dak uian 
aniiimmt, in jeder Reibe homologer Verbindungen kbnne 
der Werth von c, h oder o vcrschieden seyn, oder gar, 
wo mebrere Atome dcsselbeu Elements in einer Verbin- 
diing sich findcn , kiiiine jedes derselben einen bcsondern 
und von dem der andcrn verschiedenen Eiuflufs auf dcn 
Siedepuukt ausiiben. Betrachtct man in den verschicdenen 
Reiheu Iiornologer Ksrper die Constante S als unverlnder- 
lich, den Einflufs jedes Elements (c, h oder 0)  als verln- 
derlich in verschiedeuen Reiben, als constant iii derselben 
Rcihc, so hat man stets, bei dem Combinireu von Sub- 
stanzcn zur Bestiinmung von S und der EinOUsse der Ele- 
mente, mehr Uubekannte als Bedingungsgleichungcn, und 
kaiin die Aufgabe nicht ldsen. Selbst dann kann man diefs 
nicht, weiin man nur Eiuein Element in den verschiedenen 
Reihen homologer Kbrper verschicdenen Einflufs aaf den 
Siedepunkt zuschreibeii wolhe. 
Miiglichst weuig Uiibekaunte ergebeu sicli bci 
dcr Annahme, der Eiiifluls von C, H oder 0 ( c ,  h,  0 )  
sey in jedcr Vcrbiudung derselbe; das Einzige, was in ver- 
scliicdenen Reihen hoinologer Verbiudungcn verschiede~i 
seyn kbnne, sey der Werth von S, so d a t  dieser nur fur 
die Glieder Einer Reihe als gleicb grok zu setzeii ware. 
Auch bei dieser Aniialiine kann man die Wertlic von S 
in, den verscliicdcneu Rcihen uiid die Wcrtbc von c, h, 
$. 4. 
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und o uicht beatimmen. W i e  schon oben (5. 2 )  bemerkt 
wnrde, ergeben alle in Eine Reike gebOrigen Substanzen 
nur den Eiaflufs von C ,H ,  einerseits, und andererseits 
den Gesaminteinflufs von S und den Elementencomplex, wel- 
cber nach maglicbst oft wiederholter Subtraction von C, H, 
von der Formel einer dcr Verbindungen fibrig bleibt. So 
zahlreich auch die Glieder Eiaer Reihe seyn magen, gebcii 
sie do& immer nur zwei Bedingungs-Gleichungen von der 
angeftibrten Bedeutung. Zieht man nun Verbindongen von 
x verscbiedenen Reibcn in Betrachtung, so hat man x Un- 
bekannte for die Constanten in diesen verschiedeoen Rei- 
hen, und als weitere Unbekrnnte c, k und 0 ,  also s t 3  
Unbekannte; man hat 2 2  Bediogungs - Gleichungen, wovon 
aber x identiach sind, nlmlich die den Einflufs von C,H,  
(also 2c+'2k) gebenden, da ja der W e r ~ h  von c wie dcr 
von I ,  in rllen Verbindungen als gleicb grofs vora~geaetzt  
wird. Also bat man nur a+ 1 Bediugungs-Gleichungcii 
bei x+3 Unbekannten, und dic Aufgabe ist unbestimmt, 
die Ermittlung der Unbekannten unm6glich. 
Weiin mau wtifste, ob in verschiedenen Reibcn 
bomologer Verbindungen der Werth der Constaotc S gleicli 
grofs sey, und in welchen, so wSre die Bestimmuog der 
Constante g u n d  des Einflusses von 1 At. C ,  H oder 0 
auf den Siedepunkt leicbt. Aber diefs zu erfahreu, habcn 
wir gar Beinen sichereu Anhaltspunkt. 
Daraus, dafs bei Vergleichung von Substanzen aus ver- 
schiedenen Reiben sich far dieeclhe Zusammensetzungs-Dif- 
ferenz dieselbe Siedepunkts-Differenz ergicbt , kana inaii 
uiclit darauf schliefaen , in bciden Rcihen babe die Con- 
stante 9 denselben Wertb. Denn wenn die Forniel von 
homologen Verbindungen Einer Reilre von deli Formelit 
bomologer Verbiudungen einer aodtrcn Reilie abgczogcu 
werden, so dsfs sicli gleichc Zusammensetzungs - Diffcreiizcii 
ergeben, so mussen diescn (sofern die EinBtisse der Elc- 
incnte nuf den Siedepuiikt constant rind> dieselben Sicde- 
puiikts - Diffcrenzen eutsprecbcn , obwohl in deu vcrscliie- 
dcucu Reihcn die Coustaiite S verscbieden grols anzunch- 
incu ist. So zeigcn dic Aelhcr C,, H,, 0, ve;C;lichen init 
5. 5. 
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den Sluren C,, H,, 0, fur gleiche Zusammeusetzuugs-Dif- 
ferenz annlhernd gleiche Siedepunkts -Differem, obgleich 
S in beiden verschieden aiizuuehmen ist; so die Alkohole 
C1. H,+,O, verglichen mit deu Sluren C,, H,, 0,. Gleiche 
Siedepunkts - Differenz bei gleicher Zusammeusetzungs -Dif- 
ferenz kaun sich aber auch selbst d a m  zeigeu, weun die 
verglicheuen Substauzen salnmtlich verschiedeueu Reihen 
angehbren; Alkohol (C, H, 0,) uud Essigsiiure (C, H, 0,), 
Aether (C, H,,O,) und Essiglther (C, H,O,) zeigen bei 
gleicher Zusammensetzungs - Differeuz gleiche Siedepuukts - 
Differenz, obgleich der chemische Charakter diese vier Kirr- 
per in vier verschiedene Reiheu verweist, in deren jeder 
die Constante S einen anderen Werth baben kann. Uiese 
Regelmlfsigkeit weifst in der That nur darauf bin, dafs die 
Differem der Copstanten S bei Alkohol uud Aether ebeu 
so grofs ist, als die Diffcrcuz der Coustauteu S bei Essig- 
saure uud Essigather. Dafs die Coustaute S bei dcu  Al- 
kobo1 so grok scy als bei der Essigslure, uud bci dem 
Acther so grok als bei dein Essiglther, geht daraus so we- 
nig hervor als die Glcichheit von A uud C uud von B uud 
D aus A - B = C - D .  # 
5. 6. Mau hat iudefs mchrfach versacht, doch den 
Werth 0011 c, h und 0 ,  den Eiuflufs des Kohlenstoffs, 
Wassersloffs uud Sauerstoffs auf den Siedepuukt, zu er- 
mittelu. D i e t  geschah, uubewufst oder bewufst, uuter der 
uusichern uud gewagten Voraussetzung, dafs in deu ver- 
glicheneu Substauzen S gleich grofs augenommen werden 
kbune. Das Uusichere und Gewagte in der Annahtne zeigt 
sich sehr klar darin , dafs bei Vergleichung verschiedener 
Verbindungeu der Einflufs von C, H oder 0 sehr verschie- 
deu gefuudeu wird. Die verschiedenen Forscher, welche 
sich mit der Lbsung diescs bis jetzt uulbsbareu Problems, 
der Bestimmung der Uubekaunteu iu eiuer uubestilnuileii 
Aufgabe, beschiiftigten, siud auch zu sehr verschiedeueu Re- 
sultaten gekommeu ’ ). 
1) Die litwarisden Naclwcise f i r  folgcndc Zusarnmenstclluog vcrgl. in 
L. Gmelin’s Haodb. d. Chem. 4. Ad., IV., 51 ff. 
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Die Erhbhung des Siedepunkts, welche durcli das Zu- 
treten von 2C hervorgebracht werde, fand 2. B. G e r h a r d  t 
=35 bis 35O,5; S c h r a d e r  frliher =31°, jetzt einenoch 
kleinere Zahl. 
Die Siedepunktsvergnderung, welche dcm Zutritt von 2 0  
entsprecbc, fand S c h r b d e r  friiher = +29O,5, und er 
nahm an, in einigen Verbindungen lnlige dieser Einfluls 
das zwei- oder vierfache seyn. L a w i g  nahm far diescu 
Einfluls bald + 56, bald - 16,8 an ; L. G m el i n meinte, er 
sey + 25, oder + 50, odcr + looo. 
Die Siedepunktsverluderung, welche einem Mebrgelialte 
an 2H entspreche, fand S c h r  a d  e r  fruher = - 3", daiiii 
=-lo", jetzt wieder anders; G e r h a r d t  = - 1 5 O .  LS- 
w i g  nahm daftir - 58O,4 an. 
Es ist leicht, zu dieseu widersprechenden Resultatcu 
noch eiuige hinzuzufilgen , durch Vergleichung von Siib- 
stanzen aus verschiedeneu Reiben. Die Vergleichung vou 
Aceton und eesigsaoren Methyloxyd giebt den Einflufs vou 
2 0  = 0, von Aceton und Metacetonsliure ctwa + 83O, von 
Aldebyd d Essigdure + 97O. Die Vergleichuog von 
Aceton und Weingeist ergiebt fiir 2C einen Einfluls von 
- 22"; die von Aldehyd und Weingeist far 2H eineii 
von +57O. 
D a b  bei Vergleichuagen sich fur dieselbe Zusammen- 
setzungs-Differem in zahlreichen Fallen nabe dieselbe Siede- 
puukts-Differenz ergeben kann, ist uach dem in 5.5 Bcspro- 
chenen klar ; dafs aber aus solchen Uebereinstilumungeu 
flir deu Einfluls eines Elementes ein einigermafsen sicherer 
Wcrth sich nickt ableiteu l i i t t ,  ist ebeo so gewils, unge- 
achtet Sc l i rOder  1843 (Diese Ann. LXIV. 387) glaubte, 
die von ibm damals augeuommenen Wertbe + 31 far 2C 
und - 10 far 2H kBnnten nicht auf 6 Grad fehlerheft seyn. 
9. 7. S c h r B d e r  hat jetzt (Diese Anu. LXXIX. 8 4 )  
den Versuch wieder aufgeaommen, die uobestimmte Auf- 
gabe zu losen, den Einfluls des Kuhlcnrtoffs , Wasserstofls 
und Sauerstoffs auf den SiedepunLt zu ennitteln. 
Er glaubt (S. 37), in den verschiedenen Gruppcn chc- 
L 6 w i g  nahin gar dafiir 76O,8 an. 
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mischcr Verbindungen k8nne dcr Eiuflufs cines und dcs- 
sclben Eleinents verschicdcu groL seyn, und er sucht diefs 
namentllich (S. 45) fur 0,  als mdglich, und (S. 57 ff.) fur 
den Elemcntencomplex C, H, als gewifs darzuthun. Bci 
dcr Aufsuchung dcr Normalwcrfhe fur die Einflusse dcr 
Elcmente wird aber vou ihm fur schr verschiedene Reibeu 
chemischer Vcrbindungcn facfisch die Voraussctzung ge- 
maclit, in ibuen tibe dassclbe Element dcnsclben Einflufs 
BUS. Bci diescr Aufsuchung wird auch factisch die Vor- 
aussetzung gemacht, die Constante S scy in scbr verscliie- 
deuen Verbindungsreihen gleich grot, obgleich spatcr dic- 
selbe, selbst fiir sehr ahnliche Verbindungsrciheu’ (die Ae- 
tbyl- und Methylatherarten von der Formcl C,, H,. 0, 
z. B.; S. 72), uugleich angenolnmen wird. Es ist diefs hcr- 
vonuheben, weil sich nicht wohl einsehen lafst, wie uutcr 
als unrichtig betrachtetcu Voraussctzungcn doch brauchbarc 
Resultate crhaltcu werden kbnnen. Das gilt uicht uur 
fiir diescn Fall, soudcrn fiir dic neuen Resultatc S c h r i l -  
der’s  gilt iu  der Rcgcl, dafs sie wunderbar gefuudcn siud, 
niimlich unter Voraussefzungcn, die Schr i ld  c r  selbst, in 
derselbcn Arbcit , als wesentlich unrichtig betrachtet , und 
deren Unrichtigkeit er mit dcrsclbcu Energie zu beweisen 
sucht, wie die Richtigkeit der mit ihrer Hiilfe gefundcuen 
Resultate. S c h r 8 d e r  scheint nlmlich jetzt fast der An- 
sicht zu scyn, unrichtige Voraussetzungen, wenn nur in 
gehbrig gofser  Auswahl aber sonst ohnc compeusirende 
Auswahl begangen, heben sich unter einander auf. Er 
spricht diefs allerdings nicht geradezu aus, allcin dafs das 
Princip seiner Rccbnuugen keiu anderes ist, wird sich aus 
dem Folgenden klar ergeben. 
9. 8. Eiu anderes Princip ist hingegen vollkommen an- 
zuerkennen; namlich dafs in einem solchen Fall wic der 
vorlicgcnde cliejenige Auflasung der unbestimlnten Aufgabe 
die meiste Wahrscheiulichkeit fur sich habe, welche mit 
dcu wenigsten Annahmen die Siedepunktc der mcistcu Rci- 
beii voti Verbindungen crklart. S c h r 8 d c r betracbtet in 
seiuen meisteu Rechuuugcn und in den als Endresultaten 
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gegebenen Formeln den Einflufs der Elemente (c, h und 
0 )  rls unveranderlich, und cr spricht (S. 64) aus, der 
Werth dcr Constanten S sey so anzunehmeu, dafs er fur 
die meisten Verbindungsreihen derselbe sey. Alleiu er hat 
nicht nachgewiesen, dafs seine Annahmen far c, h,  o und 
S diefs wirhlich thun. Aus 3. 4 ergiebt sich leicht, d a t  in 
mindestens drei Reihen homologer Sabstonzen S gleich 
grofs gesetzt werden mu&, urn die Anfgabe zu einer be- 
stimmten zu machen, uud bei einer in der oben von uiis 
angedenteten Weise ausgeffihrten Rechnung mafste S also 
for drei Reiheu dcnselben Werth erhalten, und dann wGrde 
die Wahrscheinlichkeit einer brauchbaren L6sung sich er- 
geben durch die Zahl von weiteren Reihcn homologer Ver- 
bindungen, deren Siedepunktc unter Annahme dieses Wcr-  
thes von S und der ftir c, h uud o gefundeuen sich mit 
den Beobachtungen geoiigeud tibereinstimmend berechncn. 
Uuter den von S c h r  6d  e r far die Siedepuukte verschie- 
dener Gruppen oon Verbindungen als Eodresultato gege- 
benen Formelu siud nur zwei, in wclchen der von ihm far 
die Constante S angenommene Normalwerth sich finrlct, 
uud dieselbe Constante findet man liberhaupt h6chsteus iii 
deu Formeln ftir zwei Gruppen vou KOrpern angewantlr. 
S c h r b d e r  stellt allerdings in eine solcbe Gruppe haufig 
verschiedene Reihen homologer Verbindungeu zusammeu 
(vergl. 3. lo), aber die Siedepunkte von diesen werdcii 
kciueswegs durch die fGr die Gruppe aufgestellte Formel 
erklsrt, da man das nicbt eine Erkllriing nennen kano, 
wenn die Theorie erlaubt, dafs die Dcobachtungen von 
den Berechnangen abweichen um 
,,&7',2; 1 : 1 4 O , 6 ;  &21",6; &28O,8 u. 8.  w." 
Ausdrticklich mufs iudefs hier noch auf Folgendes auf- 
merksam gemacht nerden. Das Priucip, diejenigen Annahmeu 
ftir S, c, I ,  und o seyen die wahrscheiulic~sleo, mit nelcheu 
die Siedepunkte der meisten Verbindnngsrcihen sich erklP- 
ren lassen, darf nicht so aufgefafst worden, dafs diejeuigeu 
Annahmen am wahrscheinlichsten seyen, mit welchen sich 
die Siedepunkte der meisten Verbindungen erklgren lassen. 
W i e  viele Glieder von bekanntem Siedepunkt eine Reihe 
ziililt , ist fiir diesc Betrachtung vollkommen gleichgultig, 
da eine Annahme - sie scy mehr oder minder wahrschein- 
lich - sobald sic den Siedepiinkt zweier Glieder einer 
solclien Reihe crkkirt, die dcr audern, viel oder wenig, 
nothwendig auch erhllren mufs. 
S cli r 6 d e r beniilzt zur Ermittellung der Normal- 
einfliisse von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff Koh- 
lenwasserstoffe und Aetherarten, SIuren und Alkohole, wel- 
che aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestchen. 
Er benutzt vou den Kohlenwasserstoffen und Aethcrarten 
uicht alle bckannten Verbindungen dieser Art, sondern nur 
solche, deren Siedepunkte bis auf einen gewissen Grad mit 
seinen friiheren Ansichten tiber die Siedepunktsabbeugigkei- 
ten eiu Einklang stelien, wonach der Einflufs von 2C=+3lo ,  
von 2€1=- l o o ,  von 20=29O,5 seyn sollte, uud ron  
der Surnme dcr Einfliisse dieser Elemente, so vie1 von ih- 
ncn in einer Verbindung enthalten ist, 69 abzuziehen wiirc, 
um den Siedepunkt zu erhalten. ,,Um die Extreme prin- 
cipiell auszuscliliefsen" mertlen dicjenigcn Verbindungen 
uicht beriicksichtigt, deren beobnclitete Siedcpunkte urn 
mehr als 30° von den so berccbneten abweiclien. Das Re- 
sultat dieser Willkulir kann nur segn, d& fur den Ein- 
flufs von 2 C ,  2 H ,  2 0  Werthe gefunden werden, welche 
von den obigen nicht sehr viel verschieden sind, denn das, 
was grdfsere Verschiedenheiten hervorbringen kiinnte, ist 
principiell ausgeschlossen. WUrde die, von S c h r d d e r  
ganz willktihrlich angenommene, Griinze des principiell Aus- 
znschliefsendcn zu weniger als 30° festgesetzt, so wtirden 
dic zu findenden Wertlie von den obigen weniger abwei- 
cheri; im Gegentlieil mehr. Offenbar siud die mittelst ei- 
lies solchen Verfabrens sich ergebenden Wcrtho ebenso 
ivillkiihrlich berechnete, als die Grlnze fur die principielle 
Ausschliefsung der Extreme willkuhrlich angenommen ist. 
Unter den Sluren sind in eutsprechender Weise die- 
jenigen ausgeschlossen, welche eine grdfsere Stdrung in die 
ZII enielendeu Kesultate bringen kdnnten. 
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5. 10. Die Kohlenwasserstoffe, welche S c h r b d e r  be- 
DUtZt, sind der rerscbiedensten Art. Es sind mebrere dar- 
unter, die mit Bestimmtbeit verschiedenen Reihen homolo- 
ger Substanzeu angeharen; es sind viele darunter, i he r  
deren Stellung zn einer bestimmten Reihe Nichts bekannt 
ist. 
Als in Eine Gmppc, Aetberarten, gehbrig betrachtet 
S c hr I) d c r gleichfalls verschiedenartige Substanzen, wie 
denn z. B. der Schnefeltitber mit den Actberarten organi- 
scher SBuren keinerlei Analogie hat. Die Gruppe umfafst 
Aether von Stinren verschiedener Reihen; Aether, deren 
Formeln 4, 6 oder 8 At,  Sauerstoff enthalten; Aetber, wo 
bei der Bildung von 1 Aequ. ( 4  Vol. Dampf) des eineii 
1 Aequ. Alkobol, bei der Bildung von 1 Aequ. des ande- 
ren 2 Aeqii. Alkobol mitwirken. Diese verschiedenen Ar- 
ten von Aether werden far vergleichbar gehalten, behufs 
der Aufsuchang von Mittelwerthen for die normaleu Ein- 
tllisse der Elemente. Nach der Aufsuchnng derselben kommt 
S c h r a d e r  za dem Scblut ,  die Aetberarten rondern sicb 
auch nach den Siedepunkts-Regelmiifsigkeiten in Gruppen. 
Aber diese Grnppen theilen sich darnach, ob die Aether 
Methyl-, Aetbyl- oder Amylrther sind ; zwischen dieten 
drei Klassen sey za unterscheiden, in sofern fIir sie die 
Constante S verschieden g d s  anziinebmea sey. 
Die von ibm benutzten Siiuren geharen gleichfalls ver- 
schiedenen Reihen an. 
5. 11. Es erscbeint, und namentlich nach dem von 
S c h r B d e r  selbst in dieser Beziehnng Gezeigten, nicht zu- 
ltissig, alle Gliedcr dieser Verbindungsgrappen , wie sie 
S c h r a d e r  zusammengestellt hat, fur vergleicbbar zu halten. 
Ea ergeben sich bci der Vergleichung derselben far die- 
selbe Zusammenratnngs -Differen2 allzu auffaliend ungleiche 
Siedepunkts-Differenzen. Derselbe Erfolg tritt anch tbeil- 
weise dadorch ein, dah  S c h r b d e r  irrige und niderspre- 
cbende Beobachtqen  benutzt, nllmlicb alle ibm bekannte, 
welche von dun Recbnungsresaltat seiner frtibern Formel 
nicht um mebr rls 30° abmichen (vergl. 5. 9) .  
Es wird hierauf keiue Riicksicht genommen. 
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Aus dieseu ungleichen Siedcpuukts -Differemen glaubt 
S c h r il d e t durch Aufsuchen des arithmetiscben Mittels giil- 
tige Werthe erhalteu zu kiluneu. Er spricht es geradezu 
aus (S. 40), das vou dem 'gesundeu Meiischen-Verstaud an 
die Hand gegebeue Priucip - aus weuigen sehr gut iiber- 
eiustiinmeudeu Beobachtuugen ergebe sich ein sichrerer Mit- 
telwerth, als aus vieleu weuiger gut tibereiustimmenden - 
bewiilrre sich bei der Eigeuthiimlichkeit der hier vorliegendeu 
Untersuchung nicht. Die Priucipieu des gesundeu Men- 
scheu-Verstaudes brauchen sich iudefs eigeutlich nicht an 
bestiinmteu Untersuchuugeu zu bewlhren, sonderu- die lctz- 
tern sollten deu erstern uicht widersprechen. 
3. 12. Der Widerspruch beruht hier auf eiuem Mils- 
brnuch mit Mittelzahleu. So gewifs es ist, dafs aus zufallig 
verscbieden gefuudenen , gleiches Vertrauen verdieueudeu, 
Werthen, fur dieselbe Grofse der wahrscheinlichste Werth 
durch das aritblnetische Mittel gegcben ist, so gewils ist 
auch, d a t  man fur die Bestimmuug einer Grilfse hschst- 
wahrscheinlich zu eiuem ganz unrichtigen Resultat kommt, 
weuu man dic gefuudenen Werthe fiir diese Gralse mit 
deneu fiir auderc wesentlich oersc1biedene Grafsen zusam- 
incnstellt uud daraus das Mittel uimmt. Mit hbchster Wahr- 
scheiulichkeit wird mau auf letztere Art einen Mittelwerth 
erhaltcn, welcher keiuer der zusammeugestellten, weseut- 
lich verschiecienen Gral'sen iukommt. 
S c h r d d e r ,  welcher selbst in so analogen Verbindun- 
gen, wie die eutsprechenden Methyl-, Aethyl- und Amyl- 
Itherarteu, die Constaute S als verschiedeu grofs betracbtet 
(S. 72 f.), welcher die Einfliisse dcr Elemeute selbst fur 
veranderlich hilt (vergl. 5. 7), glaubt brauchbare mittlere 
Werthe far diese Eiufliisse findeu zu kaunen, iudem er die 
vou ihm theilweise ausdrticklich als wesentlich auerkannte 
Verauderlichkeit derselben veruachl~ssigt ; er erwartet (S. 
40), dafs durch den auschliefslichen Vergleich der Kohlen- 
wasserstoffe und Aetherarten uuter eiuauder, so oft uur eine 
hiureichende Anzahl (wie grofs ist diese?) von Relationen 
sich ergebc, ein durchschnittlicher oder mittlerer W u t  
der 
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der Elemente gefunden werden k h n e ,  indem sich die 
Schwaukungen auf und ab in allen maglichen Combinotio- 
nen mebr oder weniger cornpensiren werden. Es ist rber 
das letztere in keiner Weise zu erwarten. Es ist zufiillig 
wie viele Verbindungen Eioer Art (z. B. fiir welche S 
gleich grofs angenommeu werden k8nnte) Siedepunkts - An- 
gabeu vorliegen. W o  es hiernach auch rein zunillig ist, 
wie vie1 Verbindungen von Einer Art zu Vergleichungen 
benutzt werden , ist eiue aolcbe Compensation nnendlich 
unwahrscheinlicb. Eine einzige neu binzukommende Beob- 
achtung, welche SchrO d e r  selbst als zur Benutzung tauch- 
lich erkennen mQOte, krnn das Endresultat einer seiner 
Rechnungen sammt den Folgerungen stiinen. Das ergicb t 
sich daraus, dale dhs Berficksichtigen oder NicbtberUcksich- 
tigen Einer (von S c h r 8 d e r  selbst a h  zur Vergleicbung 
zdiissig betrachteten) Verbindung einen in der Erwartung 
von mehr oder neniger Compensation gesucbten MitteE 
werth so verscbieden amfallen lafst , dafs alle Deductiou 
von vermeiutlichen Regelmllhigkeiten aus denselben unmiig- 
lich wird (Vergl. 5. 17 und 18). 
Aus SchrOder ' s  Untersuchung geht nicbt mit Bestimmt- 
licit hervor, ob er unter dem ,,miltleren EinBule" des Koh- 
lcnstoffs 2. B. eine Grafse verstehe, welcbe den Einflufs dee 
Kohlenstoffs in einzelnen Verbindungen wirklich ausdriickt, 
oder eiue mittlere Zabl zwischen mebreren solcben Grafscn 
fiir verachiedene Verbindungsgruppen. Es ltifst sicb indefs 
wohl our das erstere anoehmen. S c b r 8 d e r  will niilnlich 
beweisen, die Siedepunkts-Einfliisse der Elemente (eines 
Uoppelatorns derselben ) seyen stets Multipla von 7O,2. 
Es miifsten also auch 2C in verschiedenen Verbindungs- 
gruppen EioflUsse ausliben, ausgedruckt durch Zablen, wel- 
che Multipla von 7,2 wliren. Wenn aber fur das Mit- 
tel aus solchen Zablen (oder liberbaupt eine zwiscben ibnen 
liegeude Zehl) gezeigt wtirde, dab  es ein Multiplum von 
7,2 ist, so ware es aatfirlich sehr unwabrscbeinlich, d a t  
jene Zahlen selkt Muhipla von 7,9 rind, d r  S c b r a d e r  
doch za glauban scbeiat, die Eioflfisse des Kohlenstof& in 
PoggecedorPs AnmL Bd. LXXXI. 25 
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verschiedenen Verbindungen differiren nicht vie1 vou ein- 
ander (diese Ann. LXVIL, 47 sagt er: dieser Einflufs sey 
ein nahe constauter; diese Ann. LXXIX., 39: dieser Ein- 
flufs sey iu den Aetherarten uud Kolilenwasserstoffen durcli- 
schnittlich nahe als gleich anzunelimen). Ferner wire selbst 
mit dem Nacliweis der vermeintlichen Gesetzmlfsigkeit fur 
solche Mittelzahlen uoch kein Beweis gegebeu fiir die Zah- 
len, welche die Einfltisse der Elemente in eiuzelneii Ver- 
bindungen ausdrticken, und letztcre Einfliisse siud doch 
nur das wirklich Existirende. Mali mag tibrigens S c h r 8 - 
der’s  Mittelzahleu auffassen wie man will, so sind sie aus 
den eben augegebenen Grfinden unzuverllssige, zufiilligc 
Zahlen. 
Zu der irrigen Grundlage der neueu Untcrsu- 
chungen SchrBder ’ s  gesellt sich ein Irrthuin in der Aus- 
fuhrung der Berechnuiigen. 
S ch r ii d e r  stellt die Substaiize~ , welche vou ihin als 
zur Vergleichung brauclibar befuudeu wurden (9. 9), paar- 
weise zusammen, so dafs sich glciclie ‘Zusammenselzungs- 
L)ifferenzen D odcr Multipla X D  ergeben. E r  sucht sodanu 
die dieser Zusnmincusetzungs -Differcnz D zugebiirige mitt- 
!ere Sied~puokts- Differenz, indem cr mit der Siiinuie al- 
ler D uud X D  in die Summe alter zugeh8rigen Siedepunkts- 
Differeuzen dividirt. Bei dieserii VerLhren wird also jeder 
Cornhination, die aus zwei um D oder X D  in der Zusnm- 
setzuug differirenden Verbiuduugen gebildet ist, ein Eiu- 
f l u t  auf das zu suchende arithmetisclie Mittel bcigelegt, 
welcber der Grirfse der Zusammensetzungs- Differenz, also 
x,  proportional ist. Dieses Verfahreu ware ganz statthaft 
zur Bcseitigung der zufllligen Fchler in den Siedepunkta- 
Geobachtungen, weuu man nur diese m6glichst eliminiren 
wollte; also z. B. bei der Berecliiiung von Siedepuukts- 
Differemen in einer Reihe, fur deren Glieder unzweifelhaft 
die Eiufltisse der Elemente und die Coustante S uuverau- 
derlich angeuommen werden kBnnen, uud wo die Beobnch- 
tungeu sclbst alle gleich sicher sind. Es ist aber unstatthaft, 
wenn man den miltleren Einflut eines Elements in der 
tj. 13. 
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Art bestimmen will, dafs man durch eine grofse ZaLl von 
Combinationen die Schnankungen auf und ab, welcbe nach 
S c b r 6 d e r in dem Einflule eines Elements wirklich sollen 
stattbaben Lanoen, sich mOglichst compensiren lassen will. 
Hier miifste man den Resultaten aller Combinationen glei- 
chen Eiufluls auf die Berechnung des Mittelwertbs zuge- 
steben , aus jeder Combination die der Zusammensetzungs- 
Differenz D zugeB6lrisen Siedepunkts-Differenz ableiten, und 
am diesen Resultaten daa Mittel nehmco. S c h r a d e r  lneint 
zwar (S. 53 f.), dals aus Combinationen, welche cine gr6- 
fsere Zusammensetzungs - Differenz x D ergeben, sich auch 
eine in demselben Vcrhaltnils sichcrere Siedepunkts -Diffe- 
renz ableite, weil die Schwankung in dem Einflufs dcr 
Zusammensetzungs-Differenz sicb in demselben Verbaltnifs 
mehr vertbeile, durch eioe galsere  Zahl x dividirt werde. 
Das ware der Fall, wenn der Eiofluls eincs Elements auf 
den Siedcpunkt einer Verbindung unabbiingig ware von 
der Auzahl Atome des Elements, welche in 1 Atom der 
Verbindung enlhalten sind. W i e  zwei Substanzen A und 
B den Kohlenstoff mit einem verschiedenen Einflufs auf den 
Siedepuukt enthalten , so wird die Vcrscbiedeoheit dieses 
Einfliisses sich urn so deutlicher aalsero, je mebr Kohlen- 
stoffatome in der Zusarnmensetzungs - Differenz beider Sub- 
stamen enlhalten siod. Nacb S c h  r 6 der’s  Ansicht miifsten 
Qbrigens offenbar bei seioen Rechnungen die Siedepunkts- 
Diffcrenzen, welche derselben Zusammensetzungs - Diffcrenz 
D entsprecheu, sich urn so fibercinstimmcndcr ergeben, je 
grOlserc Differenzen X D  zu ihrer Hcrleitung dientcn; was 
die Erfabrung auch gar nicht beststigt. 
S c h r B d e r  ist der Ansicbt (S. 51), neon man aus al- 
len Combinationen, welche die Zusammensetzungs -Differen2 
X D  ergeben , die Siedepunkts-Differenz ffir die eiofache 
Zusammensetzungs- Differenz D ableite uod dann aus die- 
sen Resultaten das Mittel nehme, so erbrlte man nicht 
eoetentlich abweiebeade Resultate. Es scheint jedoch, dals 
die Versdiedenbeit der auf beiderlei Wcgen erhaltenen 
25 * 
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Resultate, die z. B. 9. 21 hervorgelioben ist, eiue sehr 
wescntliche genaunt werden mub. 
9, 1 4 .  Deu Einflufs des Saiierstoffs auf den Siedepuukt 
suclit S c h r b d e r zuerst durch Vergleichung der Aetherarten 
uud der Kohlenwasserstoffe, welche sich in ihrer Zusam- 
meusetzung um O2 oder x 0 2  uuterscheiden. Der Raum- 
ersparnifs wegen theilt er nie die eiuzelnen Resultate sol- 
cher Vergleichungen mit, sondern uur den Mittelwerth, wie 
er ihn uach der in 9. 13 besprochenen irrigen Methode 
berechnet; die einzelneu Resultate seyeii ohne Interesse, 
nur die Mittelwerthe haben Bedeutuiig. Offeubar hxngt 
jedoch bier die Bedeutuug des Mittelwerths von der gr6- 
fsereu oder geringeren Uebereinstiinmung der Zahlen , die 
ihn ergeben, sehr wesentlich ab, und ich will die letzterii 
zur Prufung der Mittelwerthe und der S c h r b d  er'schen 
Methode vorlegeu. h i s  deli 21 Combiuationen, welche 
S c h r b d e r  in dieseii Auu. LXXIX., 43 aufzirhlt, ergiebt 
sich die Siedqunkts- Erhilhung, welche bei Vcrgleichuii,o 
von Aetherarten und Kohlciiwasserstoffen einem Mehrge- 
halt an 0, cntspricht, zu: 
1) 38 4) 30 7) 28 10) 31 13) 29 IS) 27 19) 31 
2) 30 6) 29 8) 29 11) 31 14) 27 17) 18 20) 16 
3) 23 6) 25 9) 30 12) 36 15) 25 18) 25 21) 25. 
Diese Zahleu sind so differirend , dafs eiu Mittelwerth 
aus ihuen weiiig Ansprucb darauf niachen kann, eiu Na- 
turgesetz zu begriinden. Der Mittelwerth ergiebt sich atis 
dem Vorstehenden zu 28,O; S c h r  6 d e r  berechnet ihn uacli 
seiner irrigen Methode (0 .  13) zu 28,3. 
Die sieben Combiuationcn S c b r b d e r s  (S. 44), 
welche sich aos Sluren, die 4 0  enthalten, uud Kohleu- 
wasserstoffen bilden lassen, ergcben fur einen Melirgelialt 
an O4 eine Siedepuukts-Erhbhung uin 
1) 164; 2) 148; 3) 134; 4) 136; 5) 140; 6)  151; 7) 126; 
im Mittel 142,7; S c h r i l d e r  bestimmt es irrthumlich zu 
144,2. Er  hebt hervor, dafs dieser Einflufs von 0, in 
den S%uren zu dem Einfluls Ton 0, in den Actherartcn 
in dem V e r h h i f s  5:  1 stehc. 
8. 15. 
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9. 16. Wenn arch dem Vorstebenden durcli Verglei- 
chung von Aetherrrten mit Koblenstoffen for 0,  dcr Ein- 
fluls 28,3, also fiir 0, der Einflufs 2x28,3 gefuuden wurde, 
durch Vergleicliung von SIurcn mit Koblenwasserstoffcii 
aber flir 0, naliezu der Einflufs 5><28,3, .so mufs, wcuu 
man die Aetherartcn und Slureu von gleicher Zusaminen- 
setzuug mit einander vergleicht , zwiscben ihneii eiiie Siedc- 
punkts-Differeuz von 3 x  28,3 statthaben. Da bei diesen 
Vergleichungen der Mehnabl nach dieselbcu Sliuren, die- 
selben Aetherarten und dieselbeu Koblennasserstoffe be- 
iiutzt wurden, so mufs dicses so gewils der Fall seyn, als 
aus A = D + s  und B = D + y  sicb B - A = y - - z  er- 
giebt. S c h r 6 d e r  siebt hingegen darin eincn Beweis, dafs 
die iin 0. 15 angeffihrtc Relation wesentlich und uicht b l o t  
zufiillig sey. Uie Siedepunkts-Differenzen iu den vou ihm 
zusammengestellten neun Paaren von Siiurcn und damit 
metameren Aethern (S. 45) sind: 
1) 84 ; 2) 84; 3) 82; 4) 88; 5) 75; 6) 93; 7) 91 ; 8)  90; 9) 76. 
Es sind hier stets Glieder Einer Reilie homologer Sub- 
slanzcn (SBuren C,, H,, 0,) mit Gliedern Eincr anderen 
Rcihc homologer Substanzen (Aetber C,. H,, 0, ) vergli- 
&en. Dcsbalb die gr(llserc Uebercinstiminung in vielcn 
dieser Zablen, ‘die sich am deutlichsten ausspricbt, wo Sub- 
stanzen verglicben rind, deren Siedepunkte wiederholtc Bcob- 
achtungen mit gbfserer Sicherheit festgestellt liaben. (Die 
drei Differenzen 6 ) ,  7) und 6) sind durch Combiuatioti 
dreier metameren Aetber C, I H, 0, von wesentlich dem- 
selbeu Siedepunkt mit einer und dersclben Stiurc, Cayron- 
slure,  erhalteo, 80 dals eine Ungenauigkeit in der Bc- 
stimmung dee Siedepnnkte der lelzteren drei uuter sicli d i e  
iibereinstimmende, aber von den nndern Zalilen abwcichendc 
Differenzen heroorbringen mufs. 
Um den Einauls des Kolilenstoffs zu fiiidcii, 
sucht S c h r 6 d e r  auf, welcbc Siedepunkts-Diffcrcnz dcr 
Zusammeiisefzungs-Differenz C, 0, entspreche, und vcr- 
gleicht zu dem Ende (S. 47) dic Aetbernrtcn untcr sich 
9. 17. 
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uud mit den Kohleuwasserstoffeu in 19 Combinationeu. 
Aus diesen ergiebt sich die gesuchte Siedepuukts- Differcuz: 
1) 70 4) 58 7) 47 10) 55 13) 36 16) 73 18) 61 
2) 65 5) 70 8) 57 11) 48 11) 65 17) 61 19) 60 
3) 60 6) 58 9) 59 12) 42 15) 60 
S e h r B d e r  uimuit keiiieu Austand, trotz dcr Verscliic- 
nach seiuer irrigen Metliode (§. 13) eiuen Mittelwertlr zu 
suchen; er fiudet 57,9 = 2.28,9, uahe gleich dem doppel- 
ten Einflufs, welcheu er fiir 0, in den Aelherarteii ail- 
nimmt ($. la). Er  schliefst, es wiisse der Eiiiflufs vou 
C, dem von 0, gleich seyu. 
So plausibel diefs aussieht, hat es doch gar keiue Be- 
dcutuug, trotz der 19 Combiuatiooeu, aus welcheu der 
ruittlere Einflufs vou C, 0, abgelcitet murde. Uutl des- 
halb nicht, weil dieser ,,mittlerc Eiuflufs" vou C, 0, so 
uusicher ist, dab  das Beachten oder Vernachliissigeu Eiiier 
Siedepunkts- Augnbe ihu erheblicli genug ludert ,  uiii dic 
gauze vou S c h r 8 d e r vermeiiitlich gefirudene Regelm8fsig- 
keit umzustofseu. S c h r i i d e r  hat durch irgend eiu Ver- 
sehen den Oxalholzatlier lriclrt zu Vergleichungen beuutzt, 
wo es belehrend gewesen w k e  es zu thuii (vergl. 5. 18); 
b t t e  im vorliegenden Falle das Verseheu den Breuzschleim- 
l ther getroffen, uud wl re  nur diese Eine Substanz zur 
Rilduog vou Combinationen uicht beuutzt wordeu, so hltte 
S c h r 6 d e r  far dcu ,,mittleren Eiuflufs" von C , O ,  die 
von 57,9 sehr verschiedene Zahl 55,7 gefundeu; hiltto das 
Verseheu hiugegen den Benzoe"amyl%ther getroffen, so hBtte 
er fiir denselben ,,mittlereu Eiuflufs" von C,O, 61,O ge- 
funden. In eiiiem solclien Fall, der naturlich aucli durch 
das Hiuzukomineii eiuer neueu Siedepuukt - Augabe ver- 
aulafst werdeu kauu, bleibt die Erkeuutuifs, dafs C, den- 
deoheit dieser Zahleu ' )  docli aus dieseu Coiubiii ;I t '  1O11eu 
1 )  Die aolTalleode Uebereinstimmung drr Zalrlen in l i),  18) und 19) 
liat darin ilrren Grund, dafs lier eine und dieselbe Subrtanr ( hconit- 
6tlrer) mit drei luictanreren Ae~lrararten C r a  tllzO, YOU wesenllirli dcm- 
sclbrn Siodupuukt verglielicu wordcn ist. 
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selben Einflufs ausIibt, wie 0, , ,,verscbleiert". Offenbar 
das Princip der Scbrbder 'schen Untersuchuiig, des 
,,mehr oder weniger Cornpensiren", an sebr scbwacben FII- 
den, uiid die Zabl 57,9, aus welcber die erwtkbote Erkennt- 
nih hervorgiog , kann nur als eiue liufserst zufiillige be- 
traclitet werdeu. 
S c h r O d e r  sucbt iuders diese Erkenntnifs wei- 
ter zii bestatigen darch die Aufsucliung des Einflusses von 
C, 0,;  er leitet diesen ab (S. 48) aus zehn Coinbinatio- 
neii von Actherarteu unter eiuander und wit Kohlenwasser- 
stoffeu. Uiese Combiuationen ergeben fur dieseii Eiiiflufs: 
1) 90 3) 99 5) 90 7 )  98 9 )  85 
2 )  91 4)  81 6)  83 8 )  81 l o )  64. 
3. 18. 
Ails dieseii Combinationen leitet S c h r b d e r  den Mit- 
telwerth 86,82 ab, welcher = 3  x28,94 ist, woran sic11 
die erwlhnte Regeliniifsigkeit bestiitige. Aber der Wertb 
86,82 ist wiederutn eiii vollkommeii unzuverliissiger. S. 72 
bemerkt S c b rb d e r ,  durch eiu unbebanutes Versehen seg 
der Oxalholziitber bei der Bildung vou Combioationen uicht 
mit beracksichtigt norden; hlitte dieses Versehen nicht den 
Oxalholziitber, modern an seiner Stelle den Caproeholz- 
ather betroffeu, so batte S c h r a d e r  den mittleren Eiiiflafs 
von C, 0, zu 91,8 statt zu 86,8 gefunden, was doch eine 
sebr verscbiedene Zabl ist. Das vollbommen Zufrillige der 
Zahlen, uiit welchen in S c h r b d e r ' s  Uiitersuchungen Natur- 
gesetze vorgestellt werdeo , zeigt sich auch bier deutlich. 
S c b r b d e r  sucht weiter aus 17 Coinbiiiatioiieu 
voii Sliuren uuter einaoder und Aethcrarteu uuter cinander 
(S. 49) den Eiuflufs des Koblenstoffs direct; diese COUI- 
binatioiien ergebcn Iar C, 
I )  25 4) 26 7)  28 10) 30 13) 29 IS) 32 
2) 25 5) 31 8) 25 11) 28 14)  29 17) 33 
3)  20 6) 27 9) 29 12) 28 15) 23 
wlhreud 56 Colnbiuntiorien vou Koblcuwassereloffe~i fur 
C, crgeben: 
9. 19. 
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I )  52 8) 34 15) 24 22) 8 29) 26 36) 23 43) 37 50)27 
2) 46 9) 27 16) 36 23) 32 30) 42 37) 31 44) 23 51) 29 
4) 30 11) 31 18) 28 25) 25 32) 4 1  39) 33 46) 15 53) 8 
5) 22 12) 27 19) 36 26) 30 33) 29 40) 41  47) 22 54) 22 
7) 42 14) 29 21) 31 26) 50 35) 33 42) 38 49) 3.1 56) 46. 
Die letzteru Zahlen siud unter sich so abweicheud, d a t  
sich auf das klarste herausstellt, durch diesc Art von Vcr- 
gleichuugen kOnne wan zur Erkenntuit von Gesetzmsfsig- 
keiteu nicht gelaugcn. S c h r O d e r  ~iimint jcdoch keineu 
Austaud, auch diese Zahleu zur Aufsuchuug vou Mittel- 
werthen zu bcuutzcn. Die 17 Combinatioueu von SIurcu 
uud Aetherarten gebeu ihtn fur dcu Eiuflufs von C, den 
Mittelwerth 27,6, die 56 Combinatioucn von Kohleumas- 
serstoffen fiir denselbeii Eiuflufs die schr differireude Zahl . 
30,s. Beide Zahlen stimmeu tinter eiuaudcr nicht, auch 
uicht wit der vermeiutlichen Gesetzinafsigkcit , dcr Eiuflufs 
von C, sey gleich dem von 0,, 28 bis 29". Es wird 
deshalb aus alleu Combinatioueu ein geineinschaftlicher Mit- 
telnerth genommeu, und so 29,s crziclt, was auch uiclit 
gut palst. Dafs fiir diese Zahl spatcr, wo gezeigt werdcu 
SOH, zu wie iibereiustimmeudeu Wcrtheu fur 0,  oder C, 
mau auf ganz verschiedeue Weise komme, uud dab  der 
wahrscheinlicbste Werth dafrir 28,s scy, die sehr gut pas- 
sende 28,s steht , ist eiu Druckfehler. 
3. 20. Aus dem Vorhergeheudeu drirfte sich, im Au- 
sclilufs au das 0. 12 fiber die von S c h r i i d e r  befolgtc 
Mcthode Bemerkte, Folgendes mit Gewilsheit herausstellcu. 
Die Mittclwcrthc, auf welche S c h  r o d  e r  dic verineiut- 
liclie Eutdeckuug eines glcichcn Einflusses von Saucrstoff 
und Kohleustoff auf deu Sicdepuukt stiizt, sind so zufslligc 
Zahleu, d a t  aus ibnen gar Nichts hinsichtlich ciiier Gcsetz- 
inlfsigkeit gescblossen werdcu kaiin (vergl. $0. 17 iiud 18). 
Die Verscbiedenlieit dcr Zalilcu, welclie deu Eiuflul's 
dessclben Elements oder dcsselbeu Atoiucoinplexcs darstcl- 
len solleu, rlihrt vorzugswcisc davou licr , daL iiicbt vcr- 
3) 29 10) 37 17) 32 24) 29 31) 1s 38) 30 45) 11 52) o 
6) 15 13) 34 20) 36 27) 33 34) 39 41) 36 48) 25 55) 34 
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gleichbare Vcrbindangen mit einander verglichen wor- 
deu sind. 
Dab  diese Zahlen nicht noch starker unter einander 
differiren, und dafs die Mittelwertbc fiir C, uud 0, sich 
um etwa 2 9 O  berorubewegeu, hat darin aeiuen Gruiid, weil 
nur solche Sabstanzen berficksicbtigt aind , dcren beobach- 
teter Siedepunkt um neniger als 30° vou dem Resultat 
eiuer vorlliufig angenommeneu Formel abweicht, iu welcher 
letztercr 31 fiir C, uud 29 fiir 0, angenommen war (§.9j, 
also weil dicjenigen Substanzen von voruberein ausgeschlos- 
sen sind, welche grbfscre Differcuzen ergeben hltteu. 
Dafs sich oft sebr auniiherud gleicbe Differcuzcn erge- 
ben , berubt manchmal darauf, dafs wirklich vergleichbare 
Substauzen verglichen wurdeu (z. B. $. 16). Hiiufig wird 
diefs auch dadurch hervorgebracht, dab  mit einer und der- 
selben Substanz verschiedene andere isomere von wesen t- 
lich demaelben Siedepunkt zu verscbiedenen Combinationcu 
vereinigt wiirden, wo natOrlich sich nahezu gleicbe Siedc- 
punkts- Differenzen ergeben. Manchinal wirkt auch wohl 
die von S c h r b d e r  frOber (diese Ann. LXIV., 390) cin- 
geseheiie Ursacbc, dafa bei dem Vergleichen auf das Gcra- 
thewohl hin sicb Uebereinstiinmungen in den Siedepunkts- 
Differenzen ergeben kbnneu, weil dic Beobacbtungen nicht 
genau siiid. 
S c h r b d e r  glaubt den gemciusamen Werth fiir C, und 
0, auf sehr verschicdcne Weise uiid BUS sehr vcrschiedenen 
Combinationen nahe ubcrcinstimmeud gefuudcii zu habeu; 
diefs hat iu eigenthUmlichen Ansichten der Art, wie 9. 16 
hervorgehoben wordc, sciuen Gruod. Wo der Eiuflufs ci- 
ues Eleincuts auf weseotlich verschicdcnc Art zwcimal be- 
stilnlnt wurde, crgaben sich fiir ihn sehr abweicheude Wer t le  
(vergl. 9. 19). 
Es gilt - zur Darlegung, dafs die EiuflUsse 
der Elemente in cinfachen Vcrhiiltnissen eu eiuander stc- 
hen - diefs such fUr den Wasserstofl darzuthun, far welcheii 
S c h r i i d e r  den Eiotlub voii H, zuerst zu -3, dann zu 
- 10 bcstiinmt hattc; cs gilt, dafQr cine Zalil zu findco, 
8. 21. 
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die zu dem angeuommenen Fuudnmentalwerth fiir 0, und 
C,, 28,8, in einem einfacheu Verhaltnifs stehe. S c h r a -  
der glaubt jetzt (S. 56) deli Eiuflufs des Wasserstoffs 
am sichersteu auf iudirectem Wege zu fiuden; er sucht 
die Siedepuukts- Differeuz fur die Zusammeusetzungs-Dif- 
ferenz C, H, durch Vergleichung vou Kohlenwasserstoffcu 
unter eiuander und cbenso von Aetherarten uud voii Sauren 
in 24 Combiuationeu; diese ergeben fur den EinlluL vou 
C,H,: 
1) 87 4) 58 7) 58 10) 44 13) 63 16) 38 19) 51 22) 52 
2) 71  5) 53 8) 44 11) 51 14) 51 17)48 20) 38 23) 51 
3) 57 6) 48 9) 40 12) 57 15) 52 18) 43 21) 43 24) 51. 
Er leitet aus dieseu 24 Combinationen in irriger Weise 
(vergl. 8. 13) fiir C,H,  deu Mittelwerth 549 ab;  durcli 
Abzug von 57,6 = 2 X 28,8 (flir C,) ergiebt sicli - 6,7 fur 
den Einflufs von H,. E r  aimmt dnfur an - 7,2 = 3 x 28,8. 
Bcrechnet mail aber deli Mittelrverth aus deli 24 Com- 
binationen richtig, dem Resultat aus jeder Coiiibiiiatiou 
denselben Werth beilegeud, so crhdt man fiir dcu Eiullufs 
von C,H, 52,1 uud fur den vou €1, also - 5,5. Letz- 
tere Zahl weicht von 7,2 docli so stark ab,  dah sic mit 
dem neu augekundigten Naturgesetz uicht vertraglich ist. 
9. 22. Eiue Controle seiner Aunahme fur deu Ein- 
flufs von H, sucht S c h r 6 d e r uicht direct (durch Verglei- 
chung von Substanzen, deren Formeln urn H, oder zH, 
differiren). Doch wBre es ein lcichtcs, auch auf diese Art 
eiuen Miltelwcrth aus vieleu Combinationen zu crhalteo, 
we lde r  sich der eben angenommeneu Zahl - 7,2 geuii- 
gend anschlbsse ; mau mlifste freilich davor niclit zoriick- 
weicheu, dafs bei Vergleicliuiig der von S c h r 6 d  e r zu sei- 
nen Combiuationen benutzten Substauzeu sicli der EiufluL 
des Wasserstoffs bald eraiedrigeud, bald erhiiheud ergiebt, 
uud hoffeu, dafs sich diese Schwankungen mehr oder we- 
niger compensiren. 
S ch  r 6 d e r  sucht im Gegeutheil seine Anuallme fur den 
Eiuflut  von -HH, auch indirect zu bestiitigen; er sucht 
den EinfluCs des Elclncntarcolnplexes C, H,. Um dieseu 
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letzteren oder ein Multiplum desselben uuterscheiden sich 
die Glieder je Einer Reibe homologer Verbindungen; ich 
bestimmte flir seinen Einflufs als wahrscheinlichsten Werth 
190. S c h r 1) d e r  bat wiederholt seine Ausicliten ausge- 
sprochen, dieser Einflufs von C, H, sey in verscbiedeueu 
Reiben ungleich pols; fur C, H, in der Reihe der SPuren 
C,.H,,O, sey er 21°, far C, €3, als die Zusammen- 
aetzungs -Differem der Aethgl- und Methyl-Verbindungen 
aber kleiuer ). 
S c h r a d e r  gebt jetzt auf eiumol von seiiieui 
bisher befolgten Principc ab, Einen Mittelwerth fur den 
Einflub eines Elementencomplexes aus m1)glichst vicleii 
Combinatiouen zu sucben; er kiime auch wirklich bei con- 
sequeuter Befolgung der bisher angewandteu Methode zu 
Zahlen far den Einflufs von C,H, uud von H,, welchc 
zu 28,s nicht in eiufachen VerhBltnissen steben. Er  ver- 
meidet plirtzlich den maglichen Irrthum, der daraus entsteheii 
kirnnte, Essiglltber (Siedep. 7 b 0 )  sowohl mit hineiseuiither 
(53"3 als auch mit Eseigholziither ( 5 7 O )  zu vergleicheii *), 
ob er gleich bei den biaherigen Berecbnuugen nicbt nur 
alle Combinationen von Eiuer Substanz mit mebrereu au- 
deren unter sicb metnmeren uud nabe deuselben Siedepuukt 
besitzenden Substanzen for zuliissig hielt, sondern selbst 
isomere Koblenwasserstoffe, filr welcbe er die verschiede- 
nen Siedepunkte - 2 O ,  + 14", + 2 8 O  aogegeben fend, zu 
mirglichst oielen Combinationen benutzte, um eiueu Mit- 
0. 23. 
1) Ob hier cine Versehiadenheit stattfinde, hiiogt mit der Frrgc zusam- 
men, ob mctamere Aetber C 2 . 8 2 . 0 4  denrlbcn Siedepunkt I I P ~ I ~ ,  
odcr nicbt. Sch rgde r  meint (S. 58), ersteres aey auclr durcli neiicrc, 
a d  di-n Punkt geriditele. Untersucliungen nidrt aoher Zweifel gcsctzt 
wordeo. Allenlings irt u dirb cbenso wrnig, als die Fraga, ob die- 
sel& Substans onter glaiclieo Umstiiudcn denselben Siadepunkt Iiobe; m- 
I'kr Zwe&l guetat ist aber wold, d& die Siedepunkte mlclrer m3g- 
lichst reiner Aetba nieh mclir ron einaodw di&rircn, ala die Siede- 
punku- Beobacbtungcn an miiglichst reineo PrSparaten von reneliidenen 
Darstellungen cinu nnd duwlbrn Aethera. 
2 )  lcli sehreibe hicr fur die Siedepunkte die von SchrGder  seinen Br- 
rwbouqen zu Gruade gelqten Zalilen. 
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telwerth abzuleiteii. Er  vcrglcicht jetzt zur Auffxndung des 
Einflusses C, H, in den Sluren C,,H,,O, die ‘SHuren 
unter sich, die Methyl-Verbindungen unter sich und ebenso 
die Aethyl- und die Amyl-Verbindungen, und fiudet aus 
solcheu 43 Coinbinationen ffir C, H, 21,3 (richtige R e d -  
nung giebt 21,5), for H, also 21,3 -28,8=-7,5. Er 
legt dabci geuaue und zweifelhafte Beobachtungen, sichere 
und uosichere Siedepunkls - Angaben zu Grund; welche 
Sicherheit seiu auE diese Art erbaltener Mittelwerth habe, 
zeigt folgende Zusamrnenstellung der aus den einzeluen 
Combinationen fur den Eiuflufs von C,H, sich ergebeu- 
den Resultate I). 
1 u. 2) 17  3 u. 6 )  19,s 9 u. 10) 15 13 u. 17)  23,3 
1 - 3) 19 4 - 5) 31 9 - 11) 25 14 - 15) 20 
1 - 1) 18,5 4 - 14 - 16) 24,5 
1 - 5) 21 5 - 6) 16 12 - 13) 19 14 - 17) 25,2 
1 - 6) 19,6 7 - 8 )  23 12 - 14) 19,3 15 - 16) 29 
2 - 3)  21 7 - 9) 22 12 - 15) 19,5 15 - 17) 27 
2 - 4) 19 16 - 17) 26 
2 - 5) 22 18 - 19) 13 
2 - 6) 20 18 - 20) 20 
3 - 4) 18 19 - 20) 22,3 
3 - 5) 22,3 8 - 11) 23,2 13 - 16) 22. 
6) 21 10 - 11) 35 
7 - 10) 20,2 12 - IS) 21,4 
7 - 11) 23,2 12 - 17)  22,7 
8 - 9) 21,5 13 - 14) 19,5 
8 - 10) 19,3 13 - 15) 19,7 
Das MerkwUrdige ist, dafs unter diesen 43 Combina- 
tionen, aus welcheu S c h r Q d e r  einen so gut passenden 
Millclwerlb findet, 16 sind, die nach seiner eigenen Mei- 
nung gar iiiclit liierber gehQren, nainlich die init Valerian- 
satire oder Valerianstiure- Verbindungen gebildelen. S. 62 
1)  S c h r 8 d e r  benutzte zur Rildung dieser Combinationen folgendc Sub- 
aanzen und dio beigefigten Siedepunkte: 1 ) Ameisenslurc (101), 2)  
Essigdun (118) ,  3) Metacctonsiura ( 139), (die Buttenlure ist iibcr- 
sehen), 4) Valerianduro (175), 5) Gprons.iurc (206), 6) Crpryl- 
slum (238), 7) Amcisenlrolditlier (34), 8) Essiglrolzltber (57), 9) 
Butterholzitber (loo), 10) ValcrianlrolzStlrcr (115), 11 ) Capronholz- 
;ither (150), 12) AmeisenSther (55), 13) Essigather (74), 14) But- 
terjtlrer (113), 15) Valerianither (133), 16) Gpronither (162) 
17) Ciprgliitbcr (214), 18) Ameisenamylhdrer (1169, 19) Easigamjl- 
sther (129), 20) Valcrianamylitler ( 196). 
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theilt er niimlich mit, die Valeriansiiure gebtire nicht in 
dieselbe Reibe, nie die andern bier genannten SPuren. 
W i e  scbarf der Eiuflufs von GH, bier bestilnmt sey, 
ergicbt sich weiter noch aus Folgendem. Das Mittel der 
einzelncn Wertbc fur C,H, in obigen 13 Coinbinationen 
ist 21,5. S c h r a d e r  hat dic Angabe 2 1 1 O  for Capryl- 
Pther benutzt, die Angabe 264O far den ganz bieberge- 
harigen Pichurimtalgtither nicht. Macbt man es umgekehrt, 
so ergiebt sich der Mittelwerlh fiir den Einflufs von C,H, 
fast um eiue game Einheit auders, zu 20,s. 
8. 24. Die Siedepunkts - Diffcrenz zwiscben den eutspre- 
chenden Acthyl- und Methyl - Verbidungen uahm S c h r 6- 
d e r  frfiber an zu 1 7 O  (dicse Ann. LXII., I%),  dann zu 
16O (diese Ann. LXIV, 100, 397), dann zu l ao  (diesc 
Ann. LXVII., 73). Letztere Zobl steht zu dem angenoin- 
menen Fundamenlalwerth 28,8 annihernd in einem einfa- 
clien Verbliltnib, rrnd wird jetzt bestgtigt. Sie wird sehr 
unsicher abgeleitet, ulmlich aus neun Vergleichungen [ 1) 
der ameisens., 2) der wigs., 3) der butters., 4)  dcr va- 
lerians., 5) der caprons., 6) der benzo&., 7) der salicyls., 
8) der zimmts. Aethyl- und Methylither and 9) dcs Alko- 
bols und des Holzgeistes], fiir welche S c h r  6 d e r die Sie- 
depunkts-Differenzen berecbnet: 
1) 21 ; 2) 17; 3) 13; 4) 18; 5) 12; 6) 10; 7)2; 8)20; 9) 13. 
Hitte S c b r a d e r  fur den Siedepunkt des Capronlthers 
statt F e h l i n g ' s  Angabe 162", Lerch ' s  Angabc 120° be- 
nutzt, welcbe i&m frUher (Diese Ann. LXIV., 376) bei 
der Deduction baarscbarf passender Siedpunkts- Regclmll- 
fsigkeiten braucbbar war, so hiitte sich dic gesuchte mitt- 
lere Siedepunkte -Differen2 aucb noch kleiner finden las- 
sen. Das Princip, dab  v ide  weniger gut stitnmende Resul- 
tate einen besseren Mittelwcrth ergeben, als weoige gut 
stimtneude, zeigt sich hier sehr anwendbar. Vorhandene 
Siedepunkts- Angaben far dieselbe Substanz beoutzt man 
- ohne Rticksicbt darauf, ob der Siedepunkt nur gelegent- 
lich beobachtet wurde, oder ob die genauc Bestimmuiig 
desselben und die Entfernung aller eine Sttirang hcrvor- 
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bringenden Einfliisse die eigentliche Aufgabe war, - zur 
Bildung eines Mittelwerthes, und aus solchen Mittelwer- 
then leitet man Differenzen ab wie die eben angegebeiicn 
und nirnmt aus ihnen wieder das Mittel. S c h r 8 d e r  selbst 
schenkt inde t  der Differenz 1 4 O  fur C,H, kein grofses 
Vertrauen, obgleich es wohl kaum so vergleichbare und 
verhiiltnilsmiitig gut untersnchte Substanzen giebt, als ent- 
sprechende Aethyl- und Methyl -Verbindungen. Allerdings 
gaben tneine Beobachtungen fiir die ameisensauren Ver- 
bindungen die Siedpunkts-Differenz 210, fiir die essigs., 
bntters. und valerians. 18 bis 19"; allerdiiigs gaben die 
Reobachtungen von M i l l o n ,  D u m a s  und P e l i g o t  fur 
die salpeters. 19", die von E. K o p p  und C h a n c e l  fiir 
die nitrobenzok 18, die voii E. K o p p  und M a r c h a n d  
fiir die zimmts. 19 bis 21°, zieinlicb viele gut libereinstim- 
inende Resriltate, die dcr Zahl 14 uiid dem S c h r 6 d e r ' -  
schen Natnrgesetz nicht gfinstig sind. Zur Auffinduug der 
lrtztcrn unrichtigen Zahl tragen wesentlich bei die Augaben 
von C a b  o u r s  far salicyls. Aethgloxyd (225O) uod salicyls. 
Methyloxyd (223"), welchc die Differenz 2 ergeben; C a -  
h o u r s selbst weirs gewifs diesen Beobachtungen ihren 
wabren Werth fur die Entscheidung solcher Fragen beizu- 
legen, aber ilin IiCst das Resultat dersclben ganz unbesorgt 
dariiber, d a t  die Siedepunkts -Differem der entsprechen- 
den Aethyl- und Methyl-Verbindungen vie1 grbfser, etwa 
200 sey (Ann. chim. phys., 3" Sirie, XXVII. 465). 
Als aus der Vergleichung sanerstoffhaltiger Ver- 
bindungen sicb ftir den Einfluls des Kohlenstoffs ein an- 
derer Werth ergab, als aus der Vergleichung der Kohlen- 
wasserstoffe, und das Gesetz, dafs die SiedepunktseiiiflUsse 
Multipla von 7.2 seyen, in den einzelnen Mittelwerden, 
oder doch einem derselben sich nicht beststigte, war das 
Aufsuchen eiiies gemeinschaftlichen Mittelwerths statthaft 
(5. 19). FUr den Einflufs von C,H,, wo die einzelnen 
Resultate urn mehr als das Doppeltc vou einander sbwi- 
chen 6. 21) konnte gleichfalls ein ganz allgemeiner Mittel- 
wertb genommen werden. Aber ftir C,H, geschieht diefs 
8. 23. 
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nicht; jeder der cinzeln gefundenen Mittelwerthe ist ein 
Multiplum von 7,2, der gomeinsame Mittelwerth wtire es 
aber nicht. 
Ails entsprechenden Amy1 - uud Methyl-Verbindungen 
fhdet S c h r 6 d e r den SiedepunktseinBafs von 4 C, H, zu 
71",2, fur C ,H ,  also 18. Diese Zahl ist kein Multiplum 
von 7,2; aucb weifs S c h r b d e r  nicht (S.Gl), ob mau be- 
rechtigf sey, diese Division vonunehmen, die game 
Siedeyuuktsdifferenz auf jedes einzelne C, H, gleicbmtifsig 
zu verheilen. Kein Competenzscruyel tauchte auf, als er 
bis dahin, z. B. bei der Vergleichung von Essigzther uud 
Caoutchen , von Brenzschleimzther und Toluol, von Ben- 
zoeaingllther und Terpentinbl u. a., Bhnliche gleich~ntifsige 
Vertheilungeu fort und fort vornahm; er fend dabei Mit- 
telwcrthe, die mehr oder weniger nahe Multipla von 7,2 
waren. Aber bei der Vergleichung so analoger Substan- 
Zen, wie die entsprecheoden Methyl- und Amyl-Verbindun- 
gen, wird die Berechtigung zweifelhaft; 18 ist kein Multi- 
plum von 7,2. Far  den Nothfall aber wird in Aussicht 
gestellt (S. 61, 67, SS), dafs die Siedepunkts-EinflQsse der 
Elemente und der Elementencomplexe Multipla seyn miis- 
sen, nicht von 7,2, sondern von 3,6, was natiirlich riel 
schwieriger zu widerlegen ist, wie es dean noch schwieri- 
ger seyn wfirde, zu zeigen, dafs sie n i d t  Multipla seyen 
von 1.8 oder von 0,9, weil der Siedepunkt far eioe Sub- 
stanz im ganz reinen Zustand sehr schwer so genau zu 
bestiinmen ist. 
8. 26. S c h r b d e r  glaubt noch einen sehr directen Be- 
weis dafUr zu geben, dafs die Siedepunkts-Eiofliisse uud 
somit auch die Siedepunkts-Differeozen Multipla von 7,2 
seyeu. Gut untersuchte Substanzen, I )  Wasser, 2) Alkohol, 
3) Aether geben die Siedepunkts-Differenzeo 1 u. 2) 21°,8 
=3~7,3; 1 u. 3) 61",8=9X7,2; 2u. 3)  43',0=6x7,2. 
Weuu bei andero Substanzen sich das nicht zeigt, so macht 
diefs auch das Vorkommen von Siedepunkts -Schwankan- 
$en um zX3O,6 wahrsclieinlich. 
714 
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Die Dlfrercnz 1 u. 2 )  ist = 2 ~ 1 0 ~ 9 ;  1 u. 3) = 6x10,8; 
2 u. 3) = 4 ~ 1 0 ~ 8 ;  diimmert hier nicht ein Shnliches Na- 
turgesetz? Faud S c h r i i d e r  nicht (diese Ann. LXIV, 367) 
frliher flir deu Eiuflufs von H, die Zahl - lo?,  niclit fur 
C, 31 und fur 0, 29,5, im Mittel sehr uabe 30=3X10? 
nicht frliher fiir C , O ,  60,5=6X10 und fur C,O, 90= 
9x10? findet er nicht jetzt flir C,H,  5 0 , 8 = 5 ~ 1 0 ?  1st 
der mittlere Eiuflufs vou C,H, - wcun so bcrechnet, wic 
S c h r b d  e r  ohne Bedenken die Eiuflusse von 0,, CI, C,O,, 
C, 0, ,C, H, berechuet, nlmlich durch Aufsuchuug Eines 
Mittelwerths, aus allei: muglichen Combiuationeii , ohne 
BiIdung von Uuterabtlieiliingen - nicht sehr nahc 20 = 
2x102 lassen sich mit diescn Zahlcn nicht auch Naturgc- 
setzc wic die von ihm angektindigteu vorstellen, habcn sic 
nicht cbeuso vicl, d. h. ebcnso wenig, Wahrscheinlichkcit 
als die von ihin vorgczogencn? lasscii sich nicht aucli hier 
dic nicht passcudcu Beobachtuugcu ,,principiell vou vorn- 
herein ausschlicfscn?" uud Iiifst sicli nicht auch bier im 
Nothfall sagcn, wcnu die beobachtctcn Siedcpunkts-Dif- 
ferenzen nicht Multipla von 10 sind, cs lnachc diefs wahr- 
schcinlicli, dafs sic Multipla vou 5 oder von 2,5 seycn? 
8. 27. Als zweiten Theil scincr Untcrsuchuug giebt 
S c h r b d e r  (S. 68 ff.) theoretischc Formeln fur die Siede- 
punkte cinzclner Vcrbiadungsgruppcu. Wozu diesc For- 
mclu dienen sollcn, ist mir niclit klar. Die Sicdcpuuktc 
dcr Substainen brauchen iitilnlich mit den Resultatcn der 
Formeln gar nicht fibereinzustimmen ; die Diffcrenzcn sol- 
len in dcr Regel sicli inucrhalb niclit sehr weitcr GrBnzcu 
lialten, rind sich theorctisch durch ,,=C=70,2; -C14O,4;-C2lo6; * 28O,8 u. s. w." ausdrlickcn lasseu. Wenn  auch jemand 
d= 28",8 nicht als weitc Griinzc bctrachteu wollte, so sind 
doch jedeufnlls dic mit :,u. s. w." angedeuteten Granzen 
sehr weite. Eventucll k6nncn die Differcuzen auch Mul- 
tipla von -C 3,6 scgn (vergl. 9. 25). - Diese Foruieln 
zeichnen sich u. a. dadurch BUS, dafs nach ihnen der Eiu- 
flurs von C,H, in den Siiureo C,, H,, 0, und in den Alko- 
iiolcn ebcnso grofs miire, als in den Actherarten C2. H,, 04, 
wiih- 
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wgbrend S ch r 6 d e r  wenige Seiten vorber zu beweiseu 
sucht (vergl. 5. 29 ff.), der EinfluCs von C, H, sey in je- 
nen Sguren ein ganz andercr als in den Aetherarten und 
den Alkoholen. Icb finde in SchrBder ’ s  Arbeit keine Er- 
klgrung dieses Urnstands, den man bei einer andern Theo- 
tie als eiaen Widersprnch bezeichnen k6nnte; aber ich 
glaube auch, dafs dieser Widcrspruch mit seiner Theorie 
vcrtrgglich ist, iusofern er sich wohl in den eben bespro- 
cbeuen Schwankungen aufl6st. 
tj. 28. Icb babe bei dieser Kritik bauptsticblich die Me- 
thode im Auge gehabt, welcher die nene Tbeorie ibr Dn- 
seyn verdankt , dad Irrige, tVilltUbrliche, Ioconsequente 
in derselbea. Die Haltlosigkeit der Resultate ergab sich so 
von selbst; auf eine geoauere Sichtung des Materials, am 
wclcheln sie gewoanen wurden, braiichte nicht eingegangeu 
zu werden. Eine Bemerkung m6ge jedoch bier Platz fiu- 
den. Es ist anzuerkenoen, dafs S c h r b d e r  schon 1546 
aussprach, fur das Mesityleu seyen die Forlnel C, H, 
und K a n  e’s Siedepunktsangabe 135O,5 C. unvertrtiglich wit 
einander; in der That fand A. W. H o f m a n n  in  neuerer 
Zeit daftir die Formel C , , € I , ,  und den Siedepunkt 155 
bis 160O. Aber in Scbrbde r ’ s  neuer Uotersuchung wild 
K a u  e’s Siedepunktsangabe, als auf Fabrenhcit’sche Gradc 
geheud, zu 58O C. reducirt, und dieser Siedepunkt fur das 
Mesitylen bilft neben dcr gilteren Formel C, ,H,  die vcr- 
lneintlichen Gi#etzmSiCsi&eiten findea und begranden. 
Das Vorbergeheode zeigt wobl deutlich, dafs die neue 
ScbrBder’sche Sidepnnktstheorie sammt den darin entlral- 
tenen Zablen das Resultat willkQhrlicber und inconsequcn- 
ter AusfUhrung eines aaricbligen Priocips ist. Icb erkcnuc 
vollkommen an, d a t  die zahlreiclien von S c h r 6 d e r  auf- 
gefundenen- Falle, wo gleicher Zusammeusetzungs - Differenz 
gleiche Siedepuubts -Differem eotspricht, sehr vie1 zur Be- 
gr[induog der Wabrheit beigetragen haben, dafs iiberhaupt 
Abhhgigkeiten in dieser Beziebung existireo; aber die Auf- 
stelluug einer Theorie, wie dic oben betracblete, n[ltzt 
der weiteren Erkenntnifs dieses Gegeustandes nicht , sou- 
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derii sie schadet ihr. Aehnliche, mit gleicher Zuversicht 
aufgestellle Theorien, wie die hier geprlifte, Uber die Ab- 
hsugigkeiten phgsikalischer Eigenschaften von der chemischen 
Zusammensetzu~ig, sind in den letzten Jabrzehnt mehrfach 
publicirt und bald als unhaltbar anerkannt worden; die Folge 
war, dafs die Untersuchung des Hiehergehtirigen iiberhaupt 
in Mifscredit gekominen ist. Das Interesse an diesem Ge- 
genstand mag indefs ein noch so geringes geworden seyn, 
so glaube ich doch, dafs man die Aufstellung von in der 
hier gepriiften Art erhaltenen Resultaten els Erkenntnifs 
eines allgemeineii Naturgesetzes nicht unwiderlegt lassen 
soll, weun man bei ruhiger Priifung die Haltlosigkeit ein- 
gesehen hat. 
IV. Ueber die AschenanaIysen, welche nach der 
Methode der Verkohlung und dern Auslaugen der 
Kohle ausgefuhrt cvorclen sind, und iiber die Zu- 
sammensetzung der Asche des Ochsenbluts und 
der Kuhmilch; oon R. W e b e r .  
D i e  Metbode, nach welcher die Aschen mehrerer orga- 
nischer Kbrper untersucht worden , und deren Resultale 
besonders in diesen Annalen Bd. 76, S. 330 und Bd. 79, 
S. 398 mitgetheilt sind, bestand bekanntlich darin, dafs die 
verkohlten orgauischen Substanzen zuerst mit Wasser, dar- 
auf mit Chlorwasserstoffssure extrdhirt und die rtickstan- 
dige Kohle endlich mit Platinchlorid verbrannt wurde. 
Die Grlinde, welche zu dieser Methode der Untersuchung 
die Veranlassung gegeben batten, sind vom Hrn. Prof. 
H. R o s e  in frtiheren Abhandluogen fiber die Untersu- 
chung der Asche organischer Ktirper ausflihrlich mitgetheilt 
worden '). 
1) Pogg. Ann. Bd. 70, S. 449. Bd. 16, S.305. 
